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NOVELTY - Method of preparation of an aliphatic polyester 
nanocomposite by mixing a nanofiller into a monomer capable of 
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an aliphatic polyester and intercalat ively polymerizing the mixture 

in 

the presence of a supercritical fluid. 

DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is also included 

for a 

method of preparing a mixture of the nanocomposite used as a master 
mixture with a miscible unfilled polymer by mixing in the melt 
state , 

with the addition of a thermo- mechanical reinforcement microfiller 

to 

the mixture. 

USE - The method is used to produce aliphatic polyesters with 
improved thermo- mechanical properties 

ADVANTAGE - The method gives a nanocomposite polymer in which 

the 

filler is well distributed and not agglomerated, which is necessary 

to 

achieve the desired enhancement of properties of aliphatic 
polyesters 

such as fire retardance. 
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Description 

[0001] L'invention concerne une methode de preparation de polyester aliphatique nanocomposite. 

Les polyesters aliphatiques sont connus et utilises pour leur biodegradabilite et biocompatibilite. Cependant leurs pro- 

5 prietes thermo-mecaniques sont insuffisantes pour leur utilisation dans certaines applications, lis souffrent d'une tenue 
thermique fimitee, d'une faible rigidite, de proprietes barrieres insuffisantes et d'un comportement au feu restreint. 
II est connu qu'une dispersion de nanocharges dans un polymere peut ameliorer ses proprietes thermo-mecaniques 
mais, jusqu'a present, pour les polyesters aliphatiques, aucune amelioration ne s'est montree satisfaisante, 
[0002] Les polyesters nanocomposites sont en effet connus de I'etat de la technique. 

10 N.Ogata et al dans J. Polym. Sci. Part B : Polym. Phys. 35(1997) decrivent une methode de preparation dans du 
chloroforme, de poly(L-lactide) charge par de la montmorillonite prealablement organo-modifiee en surface par des 
ions diastearyldimethylammonium. Neanmoins la montmorillonite organo-modifiee n'est pas bien dispersee dans le 
poly(L-lactide). En effet, la charge ne presente pas dans le composite final une structure non agregee, c'est-a-dire 
avec des feuillets silicates non del ami nes/exfo lies. Cette structure seule est a meme de garantir de bonnes proprietes 

15 barrieres. 

[0003] G.Jimenez, N.Ogata et al dans J. Appl. Polym. Sci.64 (1997) 2211-2220 decrivent la preparation dans un 
solvant organ ique (egalement le chloroforme) de poly(e-capro lactone) chargee de montmorillonite organo-modifiee 
par des ions diastearyldimethylammonium. A nouveau, la dispersion de la charge au sein du composite final est mau- 
vaise. De plus cette methode de preparation de polymeres nanocomposites est realisee en solvants organ iques qui 

20 sont de plus en plus sujet a caution par des reglementations relatives a la protection de I'environnement. 

[0004] En 1995, Messersmith decrit dans J. Polym. Sci. Part A : Polym. Chem. 33, 1047-1057 une methode de 
preparation de poly (e-capro lactone) chargee de montmorillonite organo-modifiee par des acides 12-aminododecanoi- 
ques a partir d'une polymerisation en absence de solvant La methode de preparation necessrte une etape pr^alable 
de transfert d'ions entre la montmorillonite et I'aminoaclde avant la polymerisation in-situ du polyester. La polymerisation 

25 est amorcee sans catalyseur, suite a une elevation de temperature a 170°C. Cette methode de preparation presente 
plusieurs problemes. La polymerisation est longue, de I'ordre de 48 heures car il faut attendre notamment que la charge 
gonfle dans I'e-capro lactone). De plus, les masses moleculaires des poly(e-caprolactone) obtenues sont faibles (Mn 
inferieure a 10.000). En outre, si le remplacement du solvant par un monomere ameliore Paspect environnemental de 
la methode, le composite final comprend des molecules de monomere n'ayant pas reagi et manque done de purete. 

30 Ces molecules ne peuvent etre eliminees que par un traitement specifique ulterieur 

II faut noter encore que la poly(e-caprolactone) nanocomposite ainsi obtenue presente par rapport a la poly(e-capro- 
lactone) pure une diminution importante de permeabilite a I'eau avec une dispersion de seulement 4.8% en poids de 
nanocharges. 

II est egalement connu de I'etat de la technique que des precedes d'extraction en CO a supercritique peuvent etre 
35 utilises pour obtenir des produits de plus grande purete. Ces procedes ont ete utilises, par exemple dans US 5,073,267, 
pour extraire des composes volatils ou pour purifier les polymeres de leurs residus monomeres comme dans US 
4,902,780. Neanmoins ces procedes d'extraction s'effectuent apres I'etape de polymerisation et necessitent de ce fait 
une etape supplemental de filtration du produit final. 

Or des polyesters de grande purete sont recherches, par exemple, pour des applications medicates et biomedicals. 
40 En effet, des residus de reaction tels 

que monomere, catalyseur, amorceur sont a considerer comme hautement toxiques pour de telles applications et 
doivent des lors etre elimines. 

[0005] La presente invention a pour but d'ameliorer la methode de preparation des polyesters aliphatiques nano- 
composites pour I'obtention d'un nanocomposite de haute purete, dote de proprietes thermo-mecaniques ameliorees, 
45 tout en conservant ses proprietes remarquables de biodegradabilite et de biocompatibilite. 

[0006] L'invention concerne une methode de preparation de polyester aliphatique nanocomposite comprenant un 
melange d'une nanocharge dans au moins un monomere susceptible de former un polyester aliphatique et une poly- 
merisation intercalative du melange obtenu en presence de fluide supercritique. 

[0007] Cette methode permet d'obtenir dans des temps relativement courts des polyesters nanocomposites d'un 
50 niveau de purete plus eleve que ceux obtenus dans les solvants organiques volatils et presentant des proprietes 
physico-chimiques superieures a celles obtenues par d'autres methodes. Un autre avantage de l'invention est sa ca- 
pacity de produire des polyesters composites a des taux de nanocharges nettement superieurs a 10%. L'utilisation 
d'un fluide supercritique en tant que solvant du milieu reactionnel est egalement une solution de choix au probleme 
de pollution de I'environnement qu'occasionnent les solvants organiques 
ss [0008] La polymerisation intercalative des polymeres nanocomposites est une synthese confinee a I'interieur d'es- 
paces de dimension moleculaire. La polymerisation peut etre amorcee soit thermiquement soit catalytiquement apres 
adsorption d'un monomere a Pinterieur d'un compose note pour donner un composite presentant une structure plus 
ou moins exfoliee dont dependront les proprietes physico-chimiques du nanocomposite. 



2 



3NSDOCID: <EP 1247829A1 I > 



EP 1 247 829 A1 
[0009] La methode de preparation de polyesters aliphatiques 

nanocomposites selon I'invention est conduite dans un reacteur haute pression ayant prealablement ete conditionne 
sous vide ou sous gaz inerte, comme !e requiert la polymerisation par ouverture de cycle des esters aliphatiques. Des 
quantites desir^es de nanocharges et de monomere sont alors introduces dans le reacteur sous flux de gaz inerte, 
5 par exemple de I'azote ou du C0 2 , a une temperature qui est generalement la temperature ambiante. Dans le cas 
d'une polymerisation catalytique, une solution d'amorceur est transferee de la meme maniere. L'ordre d'introduction 
monomere-nanocharge-amorceur est aleatoire 

Si I'amorceur est en solution dans un solvant, celui-ci peut etre evapore. 

Le reacteur est ensuite rempli de fluide supercritique et chauffe jusqu'a temperature de polymerisation. On ajuste 
10 pression et agitation respectivement entre 50 et 500 bars et entre 0 et 2000rpm . 

Lorsque la polymerisation est terminee, le reacteur est classiquement refroidi a temperature ambiante et la pression 
est relachee lentement. Le polyester aliphatique nanocomposite obtenu est recupere generalement sous forme de 
poudre dans le reacteur. 

[0010] Les monomeres utilises dans la presente invention sont des lactides, des lactones par exemple de I'e-capro- 
15 lactone), des dilactones, du glycolide ou leurs melanges. 

[0011] En particulier la methode de preparation du polyester aliphatique nanocomposite est caracterisee en ce que 
le monomere est une lactone, plus particulierement I'e-caprolactone) 
Selon une autre variante pr6feree, le monomere est un lactide. 

[0012] Les fluides supercritiques utilises dans la presente invention sont par exemple du C0 2 , du N0 2 , des alkanes 

20 a bas poids molaire tel du n-butane, du propane, de I'ethane, ou leurs melanges. 

On utilise de preference le C0 2 supercritique. Ce gaz ne presente qu'une tres faible toxicite. II est naturellement abon- 
dant et des ressources importantes et localisees existent qui resultent d'activites humaines (rejets de centrale thermi- 
que par exemple). Le C0 2 supercritique est bon marche, aise a manipuler, son pouvoir explosif ou combustible est nul. 
[0013] Dans la methode de preparation selon I'invention, le fluide supercritique peut etre utilise seul ou en presence 

25 d'un co-solvant, par exemple un solvant 

organique presentant une certaine polarite. Le co-solvant est de preference en concentration minoritaire dans le milieu 
reactionnel. Lorsque le fluide supercritique est du C0 2 , un pourcentage inf erieur a 5% en volume d'un solvant organique 
volatil etde polarite plus elevee peut etre ajoute pour augmenter son pouvoir solvant. On choisira par exemple I' acetone. 
[0014] Les nanocharges utilisees dans la presente invention sont des silicates, generalement des argiles , en par- 

30 ticulierdes phyllosilicates comme par exemple la montmorillonite, nontronite, beidelite, volkonskoite, hectorite, sapo- 
nite, sauconite, magadiite, medmontite, fluoro hectorite, vermiculite, kaolinite. 

Les argiles, en particulier les phyllosilicates qui ont une structure en feuillets, contiennent par exemple entre les feuillets 
des cations alcalin tel que K+ et Na+ ou alcalino terreux ou encore des cations organiques tels que des ions alkylam- 
monium ou des alkylsulfonium obtenus par reaction d'echanges ioniques. 

35 Les nanocharges utilisees preferentiellement dans la presente invention sont organo-modifiees par des ions ions am- 
monium quatemaire de type N + R 1 R 2 R 3 R 4 , avec R 1 , R 2 , R 3 , R 4 identiques ou differents et representant un hydrogene, 
un groupe alkyle ayant de 1 a 25 atomes de carbone, un groupe phenyl ou un groupe alkyl comprenant une ou plusieurs 
fonctions selection nees dans le groupe constitue d'amine, epoxyde, acide, hydroxyle, thiol, ester, nitro, nitrile ou cetone. 
On utilisera par exemple des nanocharges organo-modifiees par des ions dimethyldioctadecyl ammonium, des ions 

40 octadecylamine quaternisee , des ions dimethyl (2-ethylhexyl) suif hydrogene ammonium ou par des acides 
aminodecanoiques . 

[0015] Si on veut favoriser le greffage chimique entre des chalnes polymeres et des feuillets de la nanocharge, on 
utilisera avantageusement une nanocharge organo-modifiee par des ions ammonium quatemaires dont un ou plusieurs 
groupements alky les est porteur d'une ou plusieurs fonctions hydroxyles ou thiols. En particulier, on utilisera une na- 
45 nocharge organo-modifiee par des ions bis(2-hydroxyethyl)methyl suif hydrogene ammonium. 

[0016] Dans une variante de la methode de preparation selon I'invention, on additionne egalement une microcharge 
particulate au melange monomere-nanocharge. 

Les microcharges utilisees dans la presente invention sont des additifs ou renforts thermo-mecaniques qui permettent 
d'ameliorer les proprietes physico-chimiques des polymeres nanocomposites . Ce sont par exemple des argiles de 
50 type montmorillonite non modifiee, de I'hydroxyde d'aluminium (ATH), de I'hydroxyde de magnesium (MTH), du borate 
de zinc (BZ), de I'amidon, ou encore un melange de ces additifs. 

[0017] Dans une autre variante de la methode de preparation selon I'invention on additionne un surfactant pour 
favoriser la croissance des chaines polymeres, I'obtention de morphologies particulieres (particules ou mousses par 
exemple) ou encore I'elimination du catalyseur par extraction supercritique. Ces surfactants se presentent generale- 
55 ment sous la forme de deux sequences, Tune etant soluble dans le fluide supercritique et I'autre interagissant avec 
les chames polyesters en croissance. Si le fluide supercritique est le C0 2 , alors on utilisera preferentiellement un 
surfactant fluon§, silicone ou encore carbonate. Le choix de la seconde sequence dependra bien evidemment de la 
nature du polymere synthetise. Elle peut etre par exemple de la meme nature que celui-ci. Des informations plus 
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precises concernant le "design" des surfactants a utiliser sont disponibles dans les articles de Steven M. Howdle (par 
exemple: Macromolecules 2000,33,237-239 et Macromolecules 2000,33,1996-1999), de Joseph DeSimone (Macro- 
molecules 1997,30, 5673-5682 et Science, vol 274, 2049-2052) et Eric J. Beckman (Macromolecules 1997, 30, 
745-756). 

5 [0018] Dans la methode de preparation de polyester aliphatique nanocomposite selon I'invention, un amorcage de 
la polymerisation peut etre thermique ou catalytique. 

Si I'amorcage de polymerisation est catalytique, la polymerisation des esters cycliques couverts par I'invention peut 
etre induite partous les catalyseurs connus de I'homme du metier. En particulier, on peut choisir un alcoolate metallique, 
dont I'atome metallique contient des orbitales p, d ou f d'energie favorable, comme par exemple dans Mg, Ti, Zr, Fe, 
10 Zn, Al, Sn, Y, La et Hf qui sont particulierement attractifs. De preference, on utilisera dans la presente invention, du 
dimethoxydibutyle etain (Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) ou de I'lsop ropy late d'aluminium (AI(OiPr) 3 ) 

Selon une autre variante, on peut choisir un oxyde metallique, un chlorure metallique ou un carboxylate metallique, 
dont I'atome metallique contient des orbitales p, d ou f d'energie favorable, comme par exemple dans Mg, Ti, Zr, Fe, 
Zn, Al, Sn, Y, La et Hf, en presence d'une espece protique, comme un alcool, un thiol une amine ou de I'eau qui sont 
15 particulierement attractifs. De preference, on utilisera dans la presente invention de I'octoate d'etain (Sn[OC(0)-CH 
(CHg-CHaJ-tCH^-CH^) 

II est a la portee de I'homme du metier de choisir et d'optimiser les conditions expeYimentales precises permettant la 
polymerisation des monomeres couverts par I'invention . Elles sont fonction du ou des monomere(s) selectionne(s), 
du catalyseur et de sa concentration, de la temperature de reaction, du degre de 
20 conversion souhaite. Des exemples de conditions operatoires sont foumis a titre indicatif dans les exemples. 

[0019] Lorsque la nanocharge, le monomere et les conditions de polymerisation sont choisis de maniere judicieuse, 
tel que I'homme du metier sait le faire, 

les nanocomposites obtenus selon I'invention presentent des proprietes thermo-mecaniques significativement meil leu- 
res que celles des nanocomposites prepares de maniere classique en absence de solvant ou dans des solvants or- 
25 ganiques, et plus particulierement en terme d'effet barriere, de resistance a la traction, de resistance thermique ou de 
resistance au feu. 

Les nanocomposites obtenus selon I'invention presentent une exfoliation complete de la nanocharge, comme demontre 
par analyse par diffraction de rayon X. La stabilite thermique des nanocomposites generes, comme demontrS par 
analyses thermogravimetriques differentielles, est fortement amelioree par rapport a celle des polymeres non charges, 
30 meme a taux de nanocharge tres faible (inferieur a 5% en poids du composite final). 

Une addition de microcharges particulates au melange de polymeres nanocomposites ameliore encore ces proprietes 
thermo-mecaniques . 

[0020] Dans une autre variante de I'invention, les polymeres nanocomposites a taux de charge largement superieur 
a 10% (par exemple superieur a 50%) et issus de la methode de preparation selon I'invention, peuvent etre utilises 
35 comme melanges maTtres. lis sont alors melanges en milieu fondu dans un malaxeur a rouleaux, une chambre de 
melange ou une extrudeuse a un polymere, charge ou non de microcharges, afin d'obtenir des nanocomposites a taux 
de chargement inferieur, preferentiellement de Pordre de 5% en poids. 

Le choix du polymere , charge ou non de microcharges, dependra de la nature du polyester const ituant le nanocom- 
posite a haut taux de nanocharge. Pour garantir de bonnes proprietes thermo-mecaniques au nanocomposite final, 
40 on choisira avantageusement deux polymeres thermodynamiquement miscibles. Ainsi, dans le cas particulier d'un 
nanocomposite a base de poly(e-caprolactone), il sera melange a de la poly(e-caprolactone), du poly(chlorure de vinyle) 
(PVC), de I'acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) , des copolymeres de styrene-acrylonitrile (SAN) ou encore a certains 
derives cellulosiques. 

[0021] Ces melanges maTtres a haut taux de nanocharges peuvent etre obtenus par exemple, en arretant la poly- 
45 merisation par depressurisation du reacteur lorsque la conversion du monomere est faible. Dans cet exemple, les 
molecules de monomere n'ayant pas reagit sont eliminees par extraction supercritique. 

[0022] Les polymeres nanocomposites obtenus par la methode de melange presentent des proprietes thermo-me- 
caniques exceptionnelles en terme d'effet barriere, de resistance a la traction, de resistance thermique et de resistance 
au feu. L'addition des microcharges particulates au melange de polymeres nanocomposites ameliore encore les pro- 
50 prietes thermo-mecaniques precedentes. 

[0023] Ces polymeres nanocomposites obtenus par la methode de preparation selon I'invention peuvent etre utilises 
dans de 

nombreuses applications impliquant des proprietes de resistance thermique et meme de resistance au feu. lis peuvent 
egalement, de par leur purete, etre utilises dans des applications medicales ou biomedicals. 
55 [0024] Les exemples suivants illustrent I'invention: 



4 



JNSDOCID:<EP 1247829A1 I 



1 



10 



15 



20 



25 



EP 1 247 829 A1 

Exemple 1 : Poly(e-caprolactone)-Montmorillonite organo-modifiee pardes ions bis(2-hydroxyethyl)methyl suif hydro- 
gene ammonium . 

[0025] La reaction est conduite dans un reacteur haute pression en acier inoxydable, d'une capacite de 120 ml, 
equipe d'un manteau chauffant et d'un systeme d'agitation magnetique. La pression, la temperature et la Vitesse d'agi- 
tation sont controlees en permanence. 

Avant la polymerisation, le reacteur est idealement conditionne avecsoin. Pourse faire, le reacteur est chauffe jusqu'a 
une temperature de 65 °C, qui permet la desorption des parois du reacteur de molecules susceptibles d'interferer dans 
la reaction de polymerisation. II est ensuite purge sous flux d'azote pendant 15 min puis il est refroidi a temperature 
ambiante par reduction de la pression (typiquement 0.1 mmHg) pendant une heure. II est ensuite purge parde Tazote 
(grade N28; qualite standard; Air Liquide) pendant 15 min. 

Dans un premier temps, la quantite desiree de nanocharges est introduite sous flux d'azote dans le reacteur a tempe- 
rature ordinaire. La solution d'amorceur est transferee de la meme maniere a I'aide d'une seringue. Le toluene (solvant 
de cette solution) est ensuite evapore par diminution de la pression au sein du reacteur. Cette etape effectuee, le 
monomere est additionne au melange charge-amorceur sous flux d'azote. L'azote est elimine du reacteur par balayage 
au C0 2 . Le reacteur est rempli de C0 2 liquide pour atteindre la pression approximative de 140 bars puis chauffe 
lentement jusqu'a la temperature de reaction. La pression et I'agitation sont ensuite ajustees aux valeurs de 160 bars 
et de 1700 rpm. Apres 24 heures, le reacteur est refroidi a 25°C et la pression est relachee lentement. Le polymere 
est ensuite recupere sous forme d'une poudre dans le reacteur. 



Echantillon 


Argile utilisee 


Taux de charge 


Mn theorique 


Conversion 


Mn mesuree 


30 


Cloisite 30B 


5% 


10.000 


85% 


11000 


31 


Cloisite 30B 


1 % 


15.000 


87% 


20200 



Conditions experimentales : 
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[0026] La polymerisation est realisee a 1 60 bars pendant 24h. La temperature de reaction est de 50°C. Les quantites 
de reactifs sont les suivantes: 

Echantillon 30 : 

1g d'argile organo-modifiee par des ions bis(2-hydroxyethyl)methyl suif hydrogene ammonium commercialise par 
Southern Clay Product sous le nom Cloisite 30B 
20 g d'e-caprolactone (99%, produit de Aldrich) 

2 ml d'une solution de 1 .026 M en alcoolate d'etain ( Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) dans du toluene. Ce produit est commercialise 

par Aldrich. 

Echantillon 31 : 

0.2 g de Cloisite 30B 

20 g d' e-caprolactone, un produit de Aldrich (taux de purete 99%) 

1 .3 ml d'une solution de 1 .026 M en alcoolate d'etain ( Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) dans du toluene produit par Aldrich. 
La mesure de la masse moleculaire est effectuee comme suit : les echantillons sont dissous dans le toluene. Afin 
de rompre les liens entre I'argile et la poly(e-capro lactone), une solution de chlorure de lithium (1% en poids dans 
un melange THF/toluene 50:50, v/v) est ajoutee pour detruire la structure du gel forme. Apres agitation pendant 
24 heures, le gel a disparu et la solution peut etre filtree afin de separer le precipite (argile) du filtrat (contenant la 
poly(e-caprolactone). Le filtrat est ensuite precipite dans I'heptane afin de recuperer la poly(e-caprolactone) (PCL) 
"libre" forrnee. L'estimation des masses moleculaires est realisee ensuite parchromatographied'exclusion sterique 
(GPC) dans le THF a 35°C en utilisant des standards de polystyrene [M PCL = 0.259 x (M PS ) 1 - 073 ]. 

[0027] L'analyse de diffraction des rayons X (DRX) permet de determiner les distances reticulaires specifiques (d) 
des argiles seules et au sein des composites "polymeres + argiles" afin de les comparer et d'attester d'une eventuelle 
intercalation du polymere au sein des couches silicates de I'argile. 

Les donnees d'analyse de diffraction des rayons X pour les melanges 30 et 31 attestent d'une exfoliation de la nano- 
charge. Le signal caracteristique de la distance reticulaire entre les feuillets de la charge a totalement disparu. La 
dispersion de la charge au sein du composite peut done etre consideree comme excellente. 

[0028] La tenue au feu de ces deux echantillons est aussi excellente. lis brulent lentement et se consument en 
produisant des cendres (sans production de goutte enflammee). 
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Exemple 2; Poly(e-caprolactone)-Montmorillonite organo-modifiee par des ions dimethyldioctadecyl ammonium 
[0029] La reaction est conduite comme dans I'exemple 1 , mais avec une pression de 190 bars au lieu de 160. 
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Echantillon 


Argile utilisee 


Taux de charge 


Mn th6orique 


Conversion 


Mn 


32 


Cloisite 25A 


5% 


15.000 


70% 


13100 


33 


Cloisite 25A 


1 % 


10.000 


87% 


12800 



Conditions experimentales : 

[0030] La polymerisation est realisee a 190 bars pendant 24h. La temperature de reaction est de 50°C. 
[0031] Les quantites de reactifs sont les suivantes: 

Echantillon 32 : 

1g d'argile organo-modifiee par des ions dimethyldioctadecyl ammonium commercialisee par Southern Clay Pro- 
duct sous le nom Cloisite 25A 
20 g d'e-caprolactone) (99%; Aldrich) 

1 .3 ml d'une solution de 1 .026 M en alcoolate d'etain (Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) dans du toluene (Aldrich) 

Echantillon 32 : 

0.2 g de Cloisite 25A 

20 g d'e-caprolactone 

2 ml d'une solution de 1 .026 M en alcoolate d'etain ( Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) dans du toluene (Aldrich) 
Les donnees d'analyse de diffraction des rayons X pour les melanges 31 et 32 attestent d'une exfoliation et d'une 
intercalation de la nanocharge. Le signal caracteristique de la distance reticulaire entre les feuillets de la charge 
est tres faible, elargi et son maximum est centre sur une distance reticulaire elevee (29.7nm). L'analyse par mi- 
croscopie a balayage confirme I'exfoliation des nanocharges, avec I'observation de feuillets bien distincts. La dis- 
persion de la charge au sein du composite peut done etre consideree comme tres bonne. 
La tenue au feu de ces deux echantillons est aussi excellente. Ms brulent lentement et se consument en produisant 
des cendres (sans production de goutte enflammee). 



Exemple 3: Poly(l-lactide) - Montmorillonite organo-modifiee par des ions bis(2-hydroxyethyl)methyl suit hydrogene 
ammonium. 

[0032] La reaction est conduite comme dans I'exemple 1 mais, le L-lactide est utilise comme monomere. Pour ac- 
celerersa dissolution dans le melange reactionnel, la temperature de reaction est elevee jusqu'a 65°C. La polymeri- 
sation est realisee a une pression de 195 bars. 



Echantillon 


Argile utilisee 


Taux de charge 


Mn theorique 


Conversion 


38 


Cloisite 30B 


5% 


10.000 


93% 



Conditions experimentales : 

45 [0033] La polymerisation est realisee a 195 bars pendant 27h. La temperature de reaction est de 65°C. 
[0034] Les quantites de reactifs sont les suivantes: 

1 g de Cloisite 30B 

20 g de L-lactide commercialise par Boehringer Ing. 
so 2 ml d'une solution de 1.026 M en alcoolate d'etain ( Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) dans du toluene (Aldrich). 

[0035] La tenue au feu de cet echantillon acquiesce de la formation d'un nanocomposite et de la bonne dispersion 
de la nanocharge au sein de celui-ci. 

55 Exemple 4: Poly(e-caprolactone-co- L-lactide) - Montmorillonite organo-modifiee par des ions bis(2-hydroxyethyl)me- 
thyl suif hydrogene ammonium. 

[0036] La reaction est conduite comme dans I'exemple 1 a I'exception que le monomere d'_-caprolactone est rem- 
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place par un melange de monomeres d'e-capro lactone) et de L-lactide. 

Le L-lactide et T_-capro lactone sont copolymerises pour modifier les proprietes mecaniques du polymere resultant. 



Echantillon 


Argile utilisee 


Taux de charge 


Mn theorique 


Conversion 


39 


Cloisite 30B 


5% 


10.000 


60% 



Conditions experimentales 

10 [0037J La polymerisation est realisee a 190 bars pendant 24h. La temperature de reaction est de 70°C. 
Les quantites de reactifs sont les suivantes: 

1g de Cloisite 30B 

10 g de L-lactide, 10 ml d'_-capro lactone. Les deux monomeres sont ajoutes en meme temps. 
15 2 ml d'une solution de 1 .026 M en alcoolate detain ( Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) dans du toluene. 

[0038] La tenue mecanique de cet echantillon acquiesce de la formation d'un copolymere statistique amorphe. Les 
deux monomeres copolymerisent done bien dans ces conditions, pour former un nanocomposite, comme en temoi- 
gnent les mesures en TGA et la tenue de I'echantillon une fois expose a la flamme. La tenue au feu de I'echantillon 
20 atteste de la bonne dispersion de la nanocharge au sein du composite. 

Exemple 5: Poly(e-capro lactone)- Montmorillonite non modifiee 

[0039] La reaction est conduite comme dans I'exemple 1 a I'exception que la nanocharge est remplacee par une *. 
25 argile non modifiee, la cloisite Na + . 

La pression est de 210 bars et la temperature de reaction de 50°C. 



Echantillon 


Argile utilisee 


Taux de charge 


Mn theorique 


Conversion 


Mn mesuree 


Poly-dispersite 


41 


Cloisite Na+ 


1 % 


10.000 


94% 


10700 


1.6 



Conditions experimentales : 



[0040] La polymerisation est realisee a 21 0 bars pendant 24h. La temperature de reaction est de 50°C. 
[0041] Les quantites de reactifs sont les suivantes: 

0.2g de Cloisite Na + commercialisee par Southern Clay Product 
20 ml d* e-caprolactone) (99% Aldrich) 

2 ml d'une solution de 1 .026 M en alcoolate d'etain ( Bu 2 Sn(OCH 3 ) 2 ) dans du toluene (Aldrich). 

[0042] L'analyse de diffracton des rayons X de cet echantillon montre que le pic caract6ristique de la distance reti- 
culaire entre les feuillets de la charge a disparu. La dispersion de la nanocharge au sein du nanocomposite peut done 
etre consideree comme excel lente. 

Exemple 6 Poly(e-caprolactone)-Montmorillonite organo-modifiee par des ions dimethyldioctadecyl ammonium. 
[0043] La reaction est conduite comme dans I'exemple 2, mais Tamorcage de la reaction est realise thermiquement. 



50 



Echantillon 


Argile utilisee 


Taux de charge 


Conversion 


Mn mesuree 


42 


Cloisite 25A 


5% 


92% 


16100 



Conditions experimentales : 

[0044] La polymerisation est realisee a 1 90 bars pendant 24h. Pendant la premiere heure de reaction, la temperature 
de reaction est de 170°C, elle est diminuee ensuite a 50°C. 
[0045] Les quantites de reactifs sont les suivantes: 
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1g d'argile organo-modifiee par des ions dimethyldioctadecyl ammonium commercialisee par Southern Clay Pro- 
duct sous le nom de Ctoisite 25A 
20 g d'e-caproiactone (99%; Aldrich) 

5 Exemple 7: melange de Poly(e-capro lactone) chargee et non chargee : methode du melange maitre. 

[0046] Le nanocomposite obtenu selon la methode de preparation de I'invention et presentant un taux eleve de 
nanocharges est alors melange a de la Poly(e-caprolactone) non chargee afin d'obtenir un nanocomposite de faible 
taux de charge. 

10 Les conditions de polymerisation sont similaires a celles decrites precedemment. 

Le tableau suivant donne la nature et la composition de trois 'melanges maitre* au depart de Cloisite 25A, Cloisite 30B 
et de Cloisite Na + respectivement 



Tableau 1 : 



15 



20 



resultats de la polymerisation de I'e-capro lactone) en presence de nanocharges 


melange maitre PCL/nanocharge 


Mn 1 > 


IP 


% charge 2 ) 




(g/mol) 






PCL/Cloisite 30B 


7600 


1.32 


18.6 


PCL/Cloisite 25A 


? 


? 


15.0 


PCLyCloisite Na + 


8600 


1.08 


43.0 
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[0047] Le melange ulterieur de ces polymeres nanocomposites (maste matches) avec la poly(e-caprolactone) est 
realise dans un melangeur a rouleaux a 130°C pendant 15 minutes et leurs proprietes mecaniques (test de traction) 
sont comparees a celles de la PCL de reference (produite par Solvay) dans le tableau 2. 

Tableau 2: 



proprietes mecaniques de differents melanges a base de PCL (conditions d'analyse: Vitesse de traction ASTMD638 




TYP5: 50mm/min, distance de jauge: 25.4 mm) 






% 


contrainte a la rupture 


elongation a la rupture 


module de Young (Mpa) 




argile 


(Mpa)i) 


(%)D 


1) 


PCL reference 


0 


48.1 _0.2 


1374 _ 10.7 


222.5,5.7 


PCL + masterbatch 


3 


23.7 _ 2.1 


473.7 _ 66 


261 .3 _ 6.2 


PCL/cloisite Na + 










PCL + masterbatch 


3 


20.9 _ 1 


404.4 _ 39 


264.0 _ 5.4 


PCL/cloisite 25A 











1 ) chaque valeur est la moyenne de 4 a 6 eprouvettes testees en traction 

[0048] L'analyse thermogravimetrique permet d'estimer la stabilite thermique des differents melanges obtenus. Elle 

est effectuee de 25°C a 625° C sous air avec une Vitesse de chauffe de 20°C/min. 

[0049] Le tableau suivant presente les resultats de l'analyse thermogravimetrique de deux melanges. 

Tableau 3: 



resultats de l'analyse thermogravimetrique de differents melanges. 




temperature apres 50% de perte de poids 


PCL reference 
PCL + masterbatch PCL/Cloisite 30B 
PCL + masterbatch PCL/Cloisite 25A 


387 
411 
402 



[0050] Cette analyse montre bien I'effet de I' incorporation du 'melange maitre* au sein de la PCL c'est a dire une 
augmentation de la stabilite thermique de Pordre de 15 a 25°C. 
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Exemple 8 : melange de Poly(e-caprolactone) charged avec du PVC 

[0051] De facon similaire a I'exemple 7, des polyesters nanocomposites obtenus selon la methode de preparation 
de I'invention et a un taux eleve de nanocharges sont ensuite melanges avec du PVC commercial obtenu chezSOLVAY. 
Le melange est ensuite moule sous presse a 150°C afin de preparer des eprouvettes pour les analyses mecaniques 
(test de traction). 

La tenue au feu de ces §chantillons acquiesce de ia formation de nanocomposites. 
Exemple 9: Proprietes mecaniques 

[0052] Le tableau 4 presente les resultats du test a la traction de quelques melanges obtenus selon I'invention. 

Tableau 4: 



Proprietes mecaniques de differents melanges obtenus selon I'invention (conditions d'analyses: tests de traction, 
Vitesse d'6tirement:50mm/min., ASTMD638 TYP5, distance de jauge:25.4 mm) 





melange 


contrainte a la rupture 
(MPa) b 


elongation a la rupture 
(%) b 


Module de Young (M Pa) 

b 


1 


PCL seule 


49.9 ± 0.2 


1376.3 ±10.7 


210.3 + 5.7 


2 


PCL + Mont-Na + 


37.2 ± 2.5 


705.7 ±46.4 


243.7 ±5.0 


3 


PCL + amidon 


15.7 ± 0.5 


550.0 ± 20.0 


306.0 ± 10.0 


4 


PCL + ATH 


18.7 ±0.5 


468.4 ± 20.8 


232.1 + 7.5 


5 


PCL + BZ 


22.1 ±0.9 


531.2 ± 30.1 


296.3 ±11.0 


6 


PCL + Mont-C18NH3+ 


31.1 ±2.8 


619.9+64.0 


279.0 ± 16.3 


7 


PCL+Mont-C18NH3 + 


13.4 ± 0.3 


314.9 ± 10.5 


247.8 ± 17.1 




+ amidon 








8 


PCL + Mont-C18NH3 + 


15.0 ±0.4 


341 .9 ± 15.9 


245.2 ± 13.2 




+ ATH 








9 


PCL+Mont-C18NH3 + 


15.7± 1.0 


332.7 ±22.5 


276.3 ±51.0 




+ BZ 








10 


PCL + Mont- 


25.5 ± 2.9 


507.2 ± 94.0 


225.3 ± 11.7 




2CNC8C18 








11 


PCL + Mont- 


13.2 ±0.2 


344.8 ± 9.1 


246.2 ± 12.8 




2CNC8C18 + amidon 








12 


PCL + Mont- 


14.7 ±0.1 


350.5 ± 4.1 


248.6 ± 17.5 


13 


2CNC8C18 + ATH 

PCL + Mont- 
2CNC8C18 + BZ 


17.8 ±0.5 


420.1 ± 29.0 


328.9 ± 24.9 



La polycaprolactone (PCL) de reference est de masse moleculalre Mn - 47.500 (M^/M,, = 1 .42). les nanocharges utilisees sont des montmorlllonltes 
organo-modifiee par des Ions octadecy famine quatemisee (Mont-C18NH3 + ) ou par des ions dimethyl (2-ethylhexyl) suit hydrogene ammonium 
(Mont-2CNC8C18) 

b chaque valeur est une moyenne de 4 a 6 eprouvettes testees en traction. 

[0053] Considerons les proprietes mecaniques des melanges binaires obtenus (melanges PCL + nanocharges), le 
tableau 4 met clairement en evidence une augmentation du module de Young (traduisant Paugmentation de la rigidite 
du systeme) par rapport a la matrice de PCL de reference. 

[0054] L'addition d'une microcharge particulaire aux nanocomposites entraine, comme attendu, une certaine perte 
en proprietes de contrainte a la rupture ainsi que d'elongation a la rupture avec cependant une augmentation du module 
de Young. Cette augmentation se note de maniere plus importante lorsque la microcharge utilisee est le borate de zinc. 

Exemple 10 : Proprietes thermiques 

[0055] L'analyse thermogravimetrique (TGA) permet d'estimer la stabilite thermique des differents melanges obte- 
nus. Elle a ete effectuee de 25°C jusqu'a 600°C sous air avec une Vitesse de chauffe de 20°C/min. 
[0056] Le tableau 5 presente les resultats de l'analyse thermogravimetrique de quelques melanges. De maniere 
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generate, nous pouvons observer qu'ils sont plus stables thermiquement que la poly(e-caprolactone) seule. 
Les melanges sont composes de poly(e-caprolactone) et de montmorillonite non modified (Mont-Na + ) ou organo-mo- 
diftee par des ions dimethyl (2-ethylhexyl) suit hydrogene ammonium (Mont-2CNC8C18) ou par des ions octadecyla- 
mine quaternis6e (Mont-C18NH3 + ). 

Tableau 5: 



RSsultats de I'analyse thermogravimetrique des melanges (conditions d'anafyse: de 25°C a 


600° C, vitesse de 






chauffer 20°C/min., sous air) 






melange 


d6but de degradation 


[DTGA]** pics de 


residu a 575°C 






(°C) 


degradation (°C) 


(%) 


1 


PCL* seule 


278 


280 - 358 




2 


PCL* + Mont-Na+ 


288 


326 - 408 


2.6 


3 


PCL* + Mont-C18NH3+ 


278 


347 - 408 


3.5 


4 


PCL* + Mont-2CNC8C18 


286 


402 


3.3 


5 


PCL* + Mont-2CNC8C18 


281 


316-414 


3.0 




+ amidon 








6 


PCL* + Mont-C18NH3 + + 


232 


241 -319-415 


22.4 




ATH 









10 



15 



20 



* polycaprolactone (PCL) de masse moleculaire Mj, - 47.500 (M^M,, = 1 .42) utilisee dans tous les melanges. 
'* temperatures au(x) maxim urn (a) presents sur la derivee de la courbe TGA. 
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[0057] Les differents materiaux obtenus ont 6te egalement testes a la flamme (test qualitatif d'observation). On peut 
observer que les melanges ternaires a base de PCL, de nanocharges et de microcharges (melanges des entries 5 et 
6 du tableau 5) brulent et se consument tres lentement en produisant des cendres (sans production de goutte enflam- 
mee). Leurs homologues binaires PCL + microcharges (melange de I'entree 2 du tableau) brulent en produisant des 
gouttes enflammees sans production de cendre. Le comportement de ces melanges est identique a celui de la poly- 
caprolactone seule. D'un autre cote, leurs homologues binaires PCL + nanocharges (melanges des entrees 3 et 4 du 
tableau 5) brulent et se consument en produisant des cendres (sans production de gouttes enflammees) ce qui est 
une bonne indication de {'intercalation de la polycaprolactone au sein de la charge (obtention d'un nanocomposite). 
Cependant, ii est a noter que ces derniers brulent plus vite que les melanges ternaires PCL + nanocharge + micro- 
charges correspondants (melanges des entrees 5 et 6 du tableau 5). 

[0058] Des mesures de "Limiting Oxygen Index" (LOI) ont ete effectuees afin de quantifier le comportement a la 
flamme des composites obtenus. II est a signaler que cette mesure ne pose aucun probleme pour la PCL seule, se 
caracterisant par un indice d'oxygene de 21 .6%. Par contre, le test "LOI" n'a pu etre realise sur les echantillons nano- 
composites (entrees 3 et 4 du tableau 5), le temps necessaire a Inflammation de ces echantillons est largement 
sup6rieur au temps requis dans les conditions normees du "LOI". En d'autres termes, nous pouvons dire que la pre- 
sence de ces charges (meme en quantite inferieure a 5% en poids) emp§che non seulement la formation de gouttes 
lors de la combustion mais retarde egalement considerablement I'inflammation de la matrice PCL. Cela signifie que 
I'effet barriere attendu joue un role tres important sur I'inflammabilite des composites. 



Revendications 

45 

1 . Methode de preparation de polyester aliphatique nanocomposite comprenant un melange d'une nanocharge dans 
au moins un monomere susceptible de former un polyester aliphatique et une polymerisation intercalative du me- 
lange obtenu en presence d'un fluide supercritique. 

so 2. Methode de preparation selon la revendication 1 caracterisee en ce que le momere est une lactone. 

3. Methode de preparation selon I'une des revendication prec£dentes caracterisee en ce que le monomere est de 
Te-capro lactone. 

55 4. Methode de preparation selon la revendication 1 caracterisee en ce que le monomere est un lactide. 



5. Methode de preparation selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterisee en ce que la na- 
nocharge est de I'argile. 
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6. Methode de preparation selon la revendication 5 caracterisee en ce que la nanocharge est organo-modifie par 
des ions ammonium quaternairede type N + R 1 R 2 R 3 R 4t avec R 1t R 2 , R 3> R 4 identiques ou differents et representant 
un hydrogene, un groupe alky! C1-C25, un groupe phenyl ou un groupe alkyl fonctionnalise . 

7. Methode de preparation selon la revendication 6 caracterisee en ce que la nanocharge est organo-modifiee par 
des ions bis(2-hydroxyethyl)methyl suif hydrogene ammonium. 

8. Methode de preparation selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterisee en ce que le fluide 
supercritique est compose majoritairement de dioxyde de carbone. 

9. Methode de preparation selon Tune quelconque des revendications precedentes comprenant egalement une ad- 
dition de surfactant dans le melange. 

10. Methode de preparation selon Tune quelconque des revendications precedentes comprenant egalement une ad- 
is dition de microcharge particulate dans le melange. 

11. Methode de preparation selon la revendication 10 caracterisee en ce que la microcharge particulate est un 
renfort thermo-mecanique. 

20 12. Methode de preparation d'un nanocomposite selon Tune quelconque des revendications precedentes caracteri- 
see en ce que le nanocomposite est ulterieurement utilise comme melange maitre. 

13. Methode de melange entre un polyester aliphatique nanocomposite obtenu selon la revendication 12 et un poly- 
mere non charge miscible avec le polyester aliphatique composant le nanocomposite, comprenant un melange 

25 en milieu fondu du polymere non charge avec le polyester nanocomposite. 

14. Methode de melange selon la revendication 13 comprenant egalement une addition de microcharge particulate 
lors du melange en milieu fondu du polymere non charge avec le polyester nanocomposite. 

30 15. Methode de melange selon la revendication 14 caracterisee en ce que la microcharge particulate est un renfort 
thermo-mecanique. 
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